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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

(5?) Beschichtungsmittel 

(57) Beschichtungsmittel, enthaltend mindestens ein Um- 
setzungsprodukt (A) und mindestens einen geeigneten 
Zusat2stoff (C), wobei (A) nach folgendem Verfahren, das 
die folgende Stufe (i) umfaftt: 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungen eines Reak- 
tionsgemischs, umfassend mindestens ein radikalisch 
umsetzbares Monomer (a) in Gegenwart mindestens ei- 
nes radikalischen Initiators sowie einer Verbindung (I) der 
Formel 
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wobei R<| bis R 4 jeweils unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, einen jeweils substituierten Alkylrest, Cycloalkyl- 
rest, Aralkylrest, einen unsubstituierten oder einen sub- 
stituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest darstel- 
len, mit der Mafcgabe, daft mindestens zwei der R-| bis R 4 
einen unsubstituierten oder einen substituierten aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest darstellen, 
in waBriger Phase hergestellt wird. 
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acrylat, Triethylenglycolacrylai. Meihacrylamid. N-iert.- 
Butylmethacrylamid, N-n-Burylmethaerylaniid. N-Methy- 
loLmethacryianiid. N-Ethylolmethacrylamid. N-tert.-Butvl- 
aerylamicL N-Butylacrylamid, N-Methylolaerylamid, *N- 
Ediylolacrylamid, Vinylbenzoesiiure (alle' Isomere). Diethy- 
laminostyrol (alle Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesau're 
(alle Isomere), Diethylamino-aJpha-methylsiyrol Calle Iso- 
mere). parainethylstyrol, p-Vinylbenzolsultbrisaure, Trime- 
ihoxysilylpropyltnethacrylai, *Triethoxysilylpropylmetha- 
crylat, Tributoxysilylpropylmcthacrylat, Diethoxymethylsi- 
lylpropylniethacrylaf, Dibutoxyrnethylsilylpropylmethacry- 
lat. DiisopropoxyincthYlsilylpropylmerhacrylat." Dimethox- 
ysilylpropylmethacrylat. Diethoxysilylpropylniethacrylai. 
Dibuioxysilylpropylmethacrylar, Diiscpropoxysilyl propyl - 
nieihacrylai, Trimcihoxysilylpropylacrylai. Trieihoxysilyl- 
propylacrylai. Tribuioxysilylpropylacrylau Dimcihoxyme- 
ihylsilylpropylaerylat. Dicthoxynieihyisilylpropylacrylai. 
Dibuioxynieihylsilylpropylaerylai, Diisopropoxy iiiethvlsi- 
lylpropylacrylar, DimcthoxysUvlpropylacrylai. Diethoxysi- 
I y I propy I ac ry 1 at , Di b u I o x y si 1 y I prop y 1 ac ry I a t . Di i .sop ropo x - 
ysilylpropyiacryiat. Vinylacciat und Vinylbutyrat, Vinyl- 
ehlorid. VinylHuorid. Vinylhrornid. sowie Gcmisehe vorsic- 
hend genannier Mono mere. 

Vorzugsweise linden als ein ersies Monomer (a ) Aervl- 
odcr Methaerylsaure. cin (.*,- bis CVAIkyl- oder -Ilydroxv- 
alkylaerylai oder -ruclhacrylai. Vinylaceiat. ein subsucuicr- 
tes oder unsubsiiiuiertes Vinylpyrrolidon. ein Gemisch aus 
zwei odor mehr davon, odor cin Gemisch aus diesem ersten 
Monomer (a) mir. mindestens einem weiieren radikaliseh 
homo- oder eopolymerisierharcn Monomer (a) Verwen- 
dung. 

Weiierhin wird bei der Ilcrsieilung des Umsctzungspro- 
dukts (A) eine Verbindung (I) derFormel 
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verwendci. wobei R[ bis R4 jewcils unabhiingig voneinan- 
ricr Wassersioff. eincn jewcils subsiituicnen AJkylrcsi. (V- 
eloalkylresi. Aralkylresl. einen unsubsliiuicrten oder substi- 
tuienen aromaiischen KohlenwasscrsioiTresi. darsiellen. wo- 
bei es erlindungsgemaB erfordcrlich is!, daB mindestens 
zwei der R t bis R4 einen unsubsiituienen oder substiruierien 
aromaiischen KohlenwasserslolYrest darsleilen. 

Auch hier sind prinzipiell alle Vcrbindungen dero. g. For- 
mel erlindungsgemaB einsctzbar. Vorzugsweise werden als 
Verbindung (I) Diphenyleihylcn. Dinaphihalineihylen, 4.4- 
Vinylidenbis(M,N'-dimeLhyianilin), 4,4-\1nylidcnbis(amin- 
obenzol), cis-, irans-Stilben oder ein Gctnisch aus zwei oder 
mehr davon, weiler bevorzugt Diphenyleihylcn cingesct/.t. 
Weiterhin konnen su bsi.il uierte Diphenyleihylcne. die ent- 
weder an einem oder beiden aromaiischen Kohlenwasser- 
stotiYesten mil elektronenziehenden oder elekironenschie- 
benden Subsiiiuenlen. wie z. B. len.-Buiyl-. Benzyl- oder 
C'N-Gruppen substituiert sind, oder ein Alkoxvdiphenvle- 
thylen. wie z. B. Methoxy-. Kihoxy- oder terl.-Butyioxydi- 
phenyleihylen. analoge Thio- oder Aminvcrbindungen, ein- 
geseizi werden. 

Daruber hinaus wird das Umscizungsprodukl (A) durch 
Umscizung in Gegenwan mindestens eines radikalischen 
rniiiaiors hcrgcslellt. wobei hier oxidierende radikaiischc 
Tniiiaioren bevorzugt sind. Vorzugsweise sollre der Initiator 
wasserlosiich sein. Im allgemeinen konnen jedoch alle bei 
der RadikaJkeitenpolyrnerisaiion herkommlicherweisc ver- 
wendeien Azo- und/oder Peroxo-Verbindungen eingeseizi 
werden. Geeignete Iniriatoren sind in der WO 98/01478 auf 



S. 10, Z. 17 -34 beschrieben. die diesbezuglich vollumfang- 
lich in den Kontexider vorliegenden Annieldung autgenorn- 
men wird. Vorzugsweise werden oxidierende radikalische 
Initiatoren. wie z. B. Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
5 peroxodisulfat, oder eine Kombinarion eines herkommli- 
chen. d. h. eines nichi oxidierenden Initiators mil HoO?, ein- 
gescizt. 

In eincr bevorzugren Ausfuhrungstbrm bei der ilersiei- 
lung des Umseizungsprodukts wird eine vergleichsweise 

10 groBc Menge an radikalisehem Iniiiator zugegeben. wobei 
der Anteil an radikalisehem Inifiator am Reaktionsgemisch 
vorzugsweise 0,5 bis 50 Gcw>%. weiler bevorzugl i bis 
20 Gew.-%, jewcils be/cgen auf die Gesamimenge des. Mo- 
nomers (a) und des Initiators, belragi. Vorzugsweise betragt 

15 das Verhaltnis Initiator zu Verbindung (I) 3 : 1 bis 1 : 3. wei- 
ler bevorzugl 2 : I bis 1 : 2, und insbesondere 1.5 : 1 bis 
1 : 1.5. 

Die oben beschriebene Reaktion gemaB Siufe (i) wird in 
waBriger Phase, wobei hier Wasseroder Gemisehc von Was- 

20 ser mil wasserniisehbaren Losungsmitteln. wie z. B. TT T1-* 
und liihanol bevor/ugi sind. durehgcluhn. lis ist jedoeh 
auch nioglich die Umsel/ung in Gegenwan eines Gemisehs 
aus Wasser und einem nichi mil Wasser mischbaren I.o- 
sungsmiiiel. wie /. B. einem aromaiischen T.osungsmiueL 

25 wie z. B. Toluol, durchzufuhren. 

In einer weiiercn Ausl'iihrungsrorm wird die obige Reak- 
lion gemaB Slute (i'j in Gegenwan mindestens einer Base 
durehgeluhn. Dabei sind als niedennolekulare Bascn prinzi- 
piell alle niedennolekularen Bascn zu verwenden. wohei 

M) NaOTT, KOIF. Ammoniak. Dierhanolamin. Trieihanolamin, 
Mono-, Di-, oder Trieihylamin. Dimethylethanolamin. cxier 
cin Gemisch aus zwei oder mehr davon bevorzugl und Am- 
moniak und Di- und Triethanol besonders bevorzugl sind. 

Die Temporal ur bei der Reaktion gemaB Stule (i) wird im 
allgemeinen bei Temperaiurcn oberhalb Raumtcmpcraiur 
und unicrhalb der '/ersetzungstemperatur dcr Monomcrcn 
durehgetuhn, wohei vorzugsweise ein Temperaturbereieh 
von SO bis 150°(\ weiler bevorzugl 70 bis 120 n C und insbe- 
sondere 80 bis WifC gewahli wird. 

40 Obwohl bzgl. dcr Molekulargewichisverreilung kcinerlei 
Beschrankungen existicrcn. kann in der Reaktion gemaB (i) 
ein UinseL/ungsprodukl erhaiten werden, das eine"Molcku- 
largewichisvencilung M. A /M„ gemessen mil Gelpermeaiion- 
schromalographic untcr Verwcndung von Polysiyrol als 

45 Standard von < 4. vorzugsweise < 3, weirer bevorzugt < 
2. insbesondere < 1,5 und in einzelnen Fallen auch < 1.3 
besilzi. Die Molekulargewichte des Umseizungsprodukts 
(A) sind durch die Wahl der Verhiilthisses Monomerc (a) zu 
Vcrbindungen (D zu radikalisehem [nitiatorin weiien Gren- 

50 zen stcuerbar. Dabei bestinimi insbesondere der Gehali an 
Verbindung (0 das Molekulargewiehi, und zwar derart, daB 
jc groBer dcr Anicil an Verbindung (T) ist, desto gcringcr das 
erhaltene Molekulargewicht. 

Die Umsetzung getnaB Slute (i) kann auch in Gegenwart 

55 einer oberMachenakiiven Substanz durchgeluhrt werden. 

Das in der Reakiion gemaB (i ) erhallene Umsetzungspro- 
dukt. das in der Regcl in Ibnn eines waBrigen Getnischs an- 
tallt. kann dabei direkl als Dispersion weiter verarbcitei 
werden. odcr aber bevor/.ugt als Makroinitiator fur die wei- 

60 tere Umsetzung gemiiB Stule ( ii wie weiler unten hierin de- 
finiert. eingeserzt werden. Ferner ist es moglich, das Uiusci- 
zungsprodukl gemaB Siule (i) als FeststolV zu isolieren und 
dann weiler uinzuscizcn. 

Dabei kann in dcr Umsetzung gemaB Stule (ii) minde- 

65 siens ein frei wiihl bares, radikaliseh homo- oder copolvme- 
risierbares (vTonomer (b.) umgesetzt werden. Dabei kann 
Monomer (b) gleich oder verschieden sein vom in der Srufe 
(i) eingesel/ien Monomer (a). Die Auswahl des Monomers 
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Auswahl der ZusatzslorYe richtet sich nach dem gewunsch- 
len Eigenschaftsprofil des Bescluehtungsnuilcls und desscn 
Verwendungszweck. 

Die erfindungsgemaBen Besehicluungsmittel konnen mil 
den bekannten Medioden der Appukation flussiger Phasen 5 
wie Tauchen, Sprilzen, Rakeln. Streichen, Aufwalzen (Rol- 
ler Coating) oder GieBen in Fonn eines tiussigen Vorhangs 
aufgerragen werden. Beispiele geeignerer Unierlagen sind 
Filme, Folicn. Fasern, Gewebe oderFormieile. insbesondere 
Automobilkarosseriebauteile, aus MctalL Glas, Holz. Pa- io 
pier. Kunststoff, Leder Oder Verbundrnaterialien hieraus. 
Diese Unierlagen konnen beirn Auftrag statiseh ruhen orier 
bewegt werden wie etwa beim Coil Coating- Verfahren. 

Weirerhin konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
miuel in Pulverfornt. insbesondere bei der Pulvcrlackierung, 15 
/.iir Anwendung komrncn. 

Insbesondere konnen die erfindungsgematien Besehich- 
lungsmittel Bestandteile ven mchrschichiigen Laekaulhuu- 
len sein. wie sie beispielsweise bei der Automobil-Sericn- 
lackicrung, der Automobil-Rcparaturlackienjng, dem Coil 20 
Coating- Verlahren oder der Mobelluckierung anzuirclYen 
sind. 

Un folgenden soli die vorliegende lirfindung nunirtehr un- 
hand einiger Beispiele eriauten werden. 

25 

Bei spiel I 

In einem ReaktionsgcfaB wurden 52.56 g VI:- Wasser vor- 
gL-legt und aut* 90°C aufgeheizi. AnschlieBend wurden bei 
einer konstanren Temperatur von 90 n C drei separate Zulauie 30 
parallel und gleichmaBig zudosiert. Zulauf 1 bestand aus 
10,18 g Acrylsaure. 18.35 g Methylmeihaerylai und 1.49 g 
Diphenyleihylen. Als Zulauf 2 wurden 9,9 g einer 25 gcw." 
9rigen Ammoniak-Losung zugegeben. Zulauf 3 bestand aus 
einer Lasting von 2,25 g AnimoniuiuperoxodisuHar in .55 
5.25 g Vli-WassLT. Zulaufe I und El wurden innerhalb von 1 
Si undo zudosiert, Zulauf Til wurde innerhalb von 1 ,25 Siun- 
den zudosiert. Nach Beenden der Zugabe schloB sich eine 4- 
siundige Nachpolynierisationspha.se unter Kuhlung an. Die 
erhaliene niicellare Losung wies einen Festkorpergehalt von -W 
33 Gew.-% auf. 

Bei spiel 2 

Zunachst wurden 9.1 g des in Beispiel 1 hergestellten 45 
Produkts in 51.62 g VH-Wasser vorgelegt und unter Riihren 
in einem Reaktor auf 90°C erwarmr. AnschlieBend wurde 
ein Zulauf, beslehend aus 9.86 g n-Butylmethacrylat, 7,S8 g 
Siyrol, 12.66 g Ilydroxyethylmethacrylat und 8.88 g Me" 
thylniethaerylat unier intensivem Riihren innerhalb "von 6 50 
Stunden zudosiert. Die erhaliene Dispersion wies einen 
Festkorpergehalt von ea. 40 Gew.-% auf. 

Beispiel 3 

55 

Zuniiehst wurden 9,1 g des in Beispiel 1 hergestellten 
Produkts in 51,62 g Wasser vorgelegt und unter Riihren in 
einem Reaktor auf 90°C erwannt. AnschlieBcnd wurde ein 
Zulauf. beslehend aus 9,86 g n-Buty!methacrylat. 7,88 g 
Siyrol, 1 2.66 g Trydroxypropyhuethacrylat und 8.88 g GO 
Fthylhcxylmethacrylat unter intensivem Riihren innerhalb 
von 6 Stunden zudosiert. Die erhaliene Dispersion wies ei- 
nen Festkorpergehalt von ca. 40 Gew.-% auf. 

Beispiel 4 65 

Zunachst wurden 9.1 g des in Beispiel I hergestellten 
Produkts in 51.62 g VH-Wasser vorgelegt und unier Riihren 



in einem Reaktor auf 90°C erwannt. AnschlieBend wurde 
ein Zulauf. beslehend aus 9,86 g n-Butylnteihaerylat, 7,88 g 
Vinyiacetat, 12.66 g Hydroxyeihylmethacrylai und 8,88 g 2- 
Ethylhexyltnethylnteihaerylat unter intensivem Ruhren'in- 
nerhalb von 6 Stunden zudosiert. Die erhaliene Dispersion 
wies einen Festkorpergehalt von ca. 40 Gew. -% aut". 

Beispiel 5 

Zunachst wurden 9.1 g des in Beispiel 1 hergestellten 
Produkts in 5 1.62 g VH-Wasser vorgelegt und unter Riihren 
in einem Reaktor auf 90°C erwannt. AnschlieBend wurde 
ein Zulauf. beslehend aus 9.86 g n-Butylmethacrylat, 7,88 g 
Styrol. 3,94 g fsobutoxymethylmethacrylai, 8.72 g Tly- 
droxyethylmethacrylat und 8,88 g l-ihyihexyhneihacrylat 
unter intensivem Riihren innerhalb von 6 Stunden zudosiert. 
Die erhaliene Dispersion wies einen Festkorpergehalt von 
ca. 40 Gew.-# auf. 

Beispiel 6 

Fn einem 5-kg Stahlreakior wurden 528.7 g VH- Wasser 
vorgelegt und auf 90 C C aufgehei/t. AnschlieBend wurden 
bei einer konstantcn Temperatur von 90" drci separate Zu- 
laufe parallel und gleichmaBig innerhalb von 4 Stunden zu- 
dosiert. Zulauf I bestand aus 106.2 g MA- 13, 378,1 g n-Bu- 
lylmeihacrylat, 159,3 g Styrol, 54.5 g Acrylsaure.. 332,4 g 
Methylnieihaerylat und 31.9 g Diphenyleihylen. Zulauf II 
war eine Losung von 42.5 g Ammoniumpercxodisulfat in 
17()g VF- Wasser. Zulauf Ul enthielt 51.61 g Dimethyletha- 
nolamin. Nach beendeter Zugabe schloB sich eine 2-stiin- 
dige Nachpolymcrisationsphase bei 90X an. Nach dem Ab- 
kiihlen erhielt man eine woiBe Dispersion, die einen pTT- 
Wert von 5, 5. einen Feststoftgchulr (60 Minuten. 1-30"C) 
von 41%. eine alkoholisch bestimmte Saurezahl von 58 g 
KOTT/g Substanz und eine Viskositat von 0.9 dPas (23 ft (.\ 
Kegel/Plaitc) aufwies. Das Molckulargewiehi wurde miuels 
( IPC gegen Polystyrol als Standard best i mint und beirug M„ 
4406 g/mol. M xv 8603 g/mol. Polydispersiiat 1.95. 
MA- 13: Meihacrylsaureesier 13.0 Rohm 

Beispiel 7 

Die gemuB Beispiel 1 bis 6 erhaliene n Dispersionen wer- 
den mil einem Rakel auf Glasplatlen mit einer Troc ken (ilm- 
dicke von ca. 50 bis 100 unt aufgetragen und bei Temperatu- 
re n zwischen RT und 130°C geirocknet. Man crhalt in alien 
Fallen transparente, hochgliinzende. glatte Filme. Die Filme 
gema'B den Beispielen 2 bis 5 weisen zusatzlich eine hone 
Wasserfestigkeit auf. 

Patenianspriiehe 

1. BeschicluungsmilteL enthaltend mindestens ein 
Umsetzungsprodukr (A) und mindestens einen geeig- 
neten Zusatzstoff (C). wobei (A) nach folgendcm Ver- 
lahren, das die folgende Stufe (i) utufaBt: " 

(i) Reaktion unter radikalischen Bedingungcn ei- 
nes Reaktionsgemischs, umfassend mindestens 
ein radikalisch umsetzbares Monomers (a) in Ge- 
gen wart mindestens eines radikalischen mutators 
sowie einer Verbindung (T), der Formel 
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Copolymer latex preparation - by polymerising aikyl acrylate ester 
monomer, ethylenic unsaturated monomer, ethylenic unsaturated 
varboxylic acid monomers, and water containing solvents in the 
presence of chain moving agents 

C1999-147314 
Addnl. Data: 1998.10.21 1998JP-300144 



Copolymer latex is new, prepared by polymerizing 100 wt.pcs. of the 
monomers composed of (a), (b) and (c) water-containing solvent, in 
the presence of 0.1-2 0 wt.pts. of radical chain-moving agents 
imposed of 2-100 wl% of the compounds of formula Xj-Ph(X 2 )- 
iCH 7 )-Ph(X 5 )-X4 (1). and 98-0 wl% of other chain-moving agents: 
<aj 2-80 wt.pts. of one or more of 2-10C aikyl acrylate ester monomer, 
and 6-14C aJkyl roethacrylate ester monomer, (b) 0-98 wt.pts. of 
eihylenic unsaturated monomer except (a) and (c); and (c) 0-20 wt.pts. 
1 >T ethylenic unsaturated carboxylic acid monomer. Ph=phenyl; Xi, X:, 
Xj and X.=H, halogen, 1-4C aikyl, methoxy, hydroxy!, glycidyi. 



acetyl, or alkylmercapto gp.. 
USE • 

Used as binder for coat composite of paper. 

PREPARATION 

100 wLpts. of monomer composed of 20-80 wLpts. of (a) (e.g. 
ethyl acrylate, or hexyl methacrylate), 5-97.5 wt.pts. of (b) (e.g. 
styrene, or acrylonitrile), and 0.5-15 wt.pts. of (c) (e.g. (meth)acrylic 
acid) is polymerized in the co : presence of seed particles. 

EMBODIMENT 

The chain-moving agents are t-dodecylmcrcapcane, or 1,1- 
diphenyl ethylene. 



example : 

Buudiene (40 pts.), styrene (42 pts.), methylmethacrylate(15 pts.), 
acrylic acid (1 pts.)» and iuconic acid (2 pts.) were polymerized in the 
presence of 1 J -diphenyl ethylene (1.2 pts.) and t-dodecyl mercaptane 
lJP 112174Q9-A+ 



(0.4 pts.) to give copolymer latex. 
(14 PP 062DwgNo.Q/0) 
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